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Abstract: Das Zusammenspiel zwischen biologischen Syste-
men h�ngt entscheidend von der Bidirektionalit�t des chemi-
schen Informationsaustauschs ab. Die Implementierung eines
derartigen Kommunikationsprotokolls f�r abiologische Syste-
me gelingt unter Nutzung von zwei Nanoschaltern, die beide
unter �bertragung von Kupferionen in den Oxidationsstufen
+ I und + II jeweils als Empf�nger und Sender eingesetzt
werden kçnnen. Selbst bei mikromolaren Konzentrationen
verl�uft die Kommunikation in beide Richtungen mit t1/2 = 2–
3 min beachtlich schnell. Die Metallionen�bertragung lçst
einen Schwenk des Dreharms um 20 � an beiden Schaltern
und damit beachtliche geometrische und elektronische Ver�n-
derungen aus.

Endogene und exogene Kommunikation ist unerl�sslich f�r
alle Lebensformen. Sowohl in Bakterien als auch in Tieren
werden komplexe Prozesse[1] wie Chemotaxis[2]

(Bewegung zum Futter hin) und Zellteilung[3]

durch chemische Signaltransduktion gelenkt,
h�ufig sogar durch eng miteinander verflochtene
Signalkaskaden. Biologische Signaltransduktion
muss pr�zise und hochempfindlich sein. Daher ist
es f�r das neue Feld der Systemchemie eine ge-
waltige Herausforderung, schnelle bidirektionale
Kommunikation[4] zwischen k�nstlichen mole-
kularen Funktionseinheiten und Schaltern[5–7]

durch geeignete Triebkraft aufzubauen.[4c,d] Ein
elegantes Beispiel molekularer Kommunikation
unter Beteiligung eines an biologische Proto-
nenrelaisprozesse erinnernden Tandemschalt-
vorgangs wurde k�rzlich von Aprahamian und
Mitarbeitern vorgestellt.[4d] In diesem speziellen
Fall f�hrte die Zugabe eines Zink(II)-Ions zu
einer �nderung der Konfiguration und des
Schaltzustandes eines Hydrazon-basierten
Schalters, was zugleich das Umschalten eines
zweiten Schalters durch Protonen�bertragung
auslçste. Um das System zur�ckzusetzen, musste

das Metallion mithilfe von Cyanid entfernt werden. Folglich
wurde die reversible Kommunikation einseitig durch den
Einsatz von chemischen Inputs an einem Schalter ausgelçst,
w�hrend der zweite Schalter passiv und extern gesteuert
reagierte.[4c,d]

Hier pr�sentieren wir ein Protokoll zur reversiblen
Kommunikation zwischen zwei Nanoschaltern 1 und 2. Beide
erfahren eine wesentliche nanomechanische Reorganisation
sowohl am sendenden als auch am empfangenden Nano-
schalter und beide sind in der Lage, als Transmitter im
Schaltprozess zu fungieren. Die bidirektionale Kommunika-
tion wird mithilfe der �bertragung von Kupferionen in zwei
Redoxstufen durchgef�hrt und kann extern durch chemische
oder elektrochemische Oxidation/Reduktion ausgelçst
werden (Schema 1). Im Detail wandert nach Oxidation des
Komplexes [Cu(1)]+ (Schaltzustand 1II

Cu
+) das daraus resul-

tierende Kupfer(II)-Ion zum Nanoschalter 2, wo es den
Azaterpyridin-Dreharm von der Zinkporphyrin-Station
ablçst, um den Komplex [Cu(2)]2+ (Schaltzustand 2IICu2+) zu
bilden. Gleichzeitig, d.h. nach Freisetzung des Cu2+, bewegt
sich der Azabipyridin-Dreharm von 1 zur Zinkporphyrin-
Position und generiert so Schaltzustand 1I. Demnach erfahren
w�hrend des Kommunikationsprozesses beide Schalter eine
ca. 20 � umfassende nanomechanische Reorganisation ihrer
Dreharme. Die Reduktion von Zustand 2II

Cu
2+ in Gegenwart

von 1I setzt das System durch Wiederherstellen des ur-
spr�nglichen Schaltzustands (1II

Cu
+ und 2I) zur�ck.

Schema 1. Reversible bidirektionale Kommunikation zwischen zwei Nanoschaltern
(die Schaltzust�nde sind in Klammern angegeben).
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Entwickelt wurde das reversible Schaltsystem auf der
Basis von drei orthogonalen Koordinationsmotiven, die [Cu-
(phen1)(phen2)]+ (= HETPHEN), [Cu(phen)(terpy)]+

(= HETTAP) und Pyridin!Zinkporphyrin-Interaktionen[8]

umfassen (phen = Phenanthrolin, terpy = Terpyridin). In Na-
noschalter 1,[9] �ber den erst k�rzlich berichtet wurde, sind
HETPHEN und Pyridin!Zinkporphyrin-Bindungsmotive
miteinander kombiniert, w�hrend im neuen Nanoschalter 2
dem letztgenannten Motiv ein HETTAP-Komplexmotiv ge-
gen�bersteht. Wie bereits fr�her nachgewiesen, favorisiert
Cu+ die HETPHEN-Koordination, wohingegen Cu2+ die
pentakoordinierte HETTAP-Situation pr�ferieren sollte,
analog zu den von Sauvage erarbeiteten Protokollen in re-
doxkontrollierten molekularen Funktionseinheiten.[10]

Bevor die Synthese von 2 sinnvoll erschien, wollten wir
zun�chst die orthogonale Funktionsweise des vorgesehenen
Azaterpyridin-Dreharms im Zusammenspiel mit der Azabi-
pyridin-Einheit in 1 evaluieren. Folglich wurde in einer Mo-
dellstudie (Schema 2) eine 1:1:1:1-Mischung aus 3, 4, 5[11] und
Cu+ in [D2]Dichlormethan zur Reaktion gebracht, welche

[Cu(3)(4)]+ und [Cu(3)(5)]+ im Verh�ltnis von 78:22 gem�ß
1H-NMR-Spektrum lieferte (Hintergrundinformationen,
Abbildung S1). Folglich sollte sich aus einer 1:1:1-Mischung
von Cu+, 1 und 2 vorzugsweise [Cu(1)]+ (Schaltzustand 1II

Cu
+)

bilden. Das relative Verh�ltnis von [Cu(1)]+ vs. [Cu(2)]+

w�rde sich sogar vergrçßern, falls die intramolekulare Bin-
dung in 2I st�rker als die in 1I w�re. Um die Aufteilung von
Cu+ auf beide Schalter vorauszusagen, haben wir Berech-
nungen mittels PM6 vorgenommen. Die minimierte Struktur
von Schalter 1I zeigt, dass der terminale Azabipyridin-4N-
Stickstoff signifikant von einer idealen axialen Koordination
an das Zinkporphyrin abweicht, was eine gewisse sterische
Spannung in diesem Molek�l nahelegt (siehe Abschnitt
„Computational Studies“ in den Hintergrundinformationen).
Umgekehrt liegt in Schalter 2I weniger sterische Spannung
vor,[12] weil das Azaterpyridin-4N fast senkrecht (mit 87.48) an
das Zinkporphyrin koordiniert.

�ber die Synthese und Charakterisierung von 1 und
[Cu(1)]+ wurde vor kurzem berichtet.[9] Der Nanoschalter 2
wurde in 30% Ausbeute durch Sonogashira-Kupplung aus
seinen direkten Vorstufen (Schema S1) hergestellt und mit
1H-NMR-, IR- und UV/Vis-Spektroskopie, ESI-MS und
Elementaranalyse vollst�ndig charakterisiert. Das ESI-Mas-
senspektrum zeigt einen Molek�lionenpeak bei m/z 1813.7
wie f�r [2+H]+ zu erwarten, wobei die beobachtete Isoto-
penverteilung pr�zise mit der theoretischen �bereinstimmt
(Abbildung S3). Im 1H-NMR-Spektrum zeigen sich die Pyri-

midinprotonen a-H und b-H im aliphatischen Bereich bei 3.57
und 2.72 ppm (Abbildung 1a und S2), was entsprechend
eindeutig eine Koordination des 4N-Stickstoffs am Zinkpor-
phyrin und daher Schaltzustand 2I nahelegt (Schema 3).
Zudem best�tigt die UV/Vis-Absorptionsbande bei 429 nm
(Soret-Bande, c(2) = 10�6

m) die Bindung der Pyrimidin-Ein-
heit an das Zinkporphyrin. Die Konzentrationsunabh�ngig-
keit der Wellenl�nge und des Extinktionskoeffizienten bele-
gen �berzeugend die intramolekulare Koordination (Abbil-
dung S4).

Zun�chst �berpr�ften wir das Umschalten zwischen den
beiden Schaltzust�nden 2I!2II

Zn
2+ des neuen Nanoschalters

unter Einsatz eines �quivalents an Zn2+ als diamagnetischem
Input. Das 1H-NMR-Spektrum f�r [Zn(2)]2+ = 2II

Zn
2+ (Ab-

bildung 1 c und S5) weist eine Tieffeldverschiebung Dd von
4.72 bzw. 5.88 ppm f�r die Pyrimidinprotonen a-H und b-H
auf, was auf die Bildung eines Zink(II)-Phenanthrolin-Ter-
pyridin-Komplexes hinweist. Diese Zuordnung wird durch
eine typische Hochfeldverschiebung der Mesitylprotonen von
6.98 und 7.05 nach 6.07, 6.18, 6.24 und 6.27 ppm untermauert,
da die Protonen nun von der Azaterpyridin-Einheit abge-
schirmt werden. Die Aufspaltung in vier Signale resultiert aus
der konstitutionellen und geometrischen Asymmetrie des
Komplexes. Ebenso unterstreicht die charakteristische Tief-
feldverschiebung Dd der Phenanthrolinprotonen 4-H und 7-H
um 0.74 bzw. 0.70 ppm die Bildung von 2II

Zn
2+. Eine Ver-

schiebung der Q-Bande von 562 zu 550 nm in der UV/Vis-
Titration von 2 (10�4

m) mit einem �quivalent von Zn2+ (2.5 �

Schema 2. Selektivit�t der Modell-Liganden gegen�ber Cu+.

Abbildung 1. 1H-NMR (400 MHz, 298 K, CD2Cl2) von a) Schalter 2 ;
b) Schalter 1; c) [Zn(2)]2+; d) [Cu(2)]+; e) [Zn(1)]2+; f) [Cu(1)]+; g) Mi-
schung von 1 und 2 in Gegenwart von Zn2+; h) Mischung von 1 und 2
in Gegenwart von Cu+.
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10�3
m) weist auf eine Ablçsung des Azaterpyridin-Dreharms

von der Zinkporphyrin-Station hin (Abbildung S13). Das
ESI-Massenspektrum zeigt einen Molek�lionen-Peak bei m/z
939.1, dessen experimentelle Isotopenverteilung pr�zise mit
dem theoretischen Muster f�r [Zn(2)]2+ �bereinstimmt (Ab-
bildung S7).

Durch Entfernen der Zink(II)-Ionen aus 2II
Zn

2+ mittels
Komplexierung mit einem �quivalent Cyclam wurde der
Schaltprozess vollst�ndig zum Zustand 2I zur�ckgef�hrt.
Daraufhin schwenkte der Azaterpyridin-Dreharm zur Zink-
porphyrin-Station zur�ck, wie durch NMR- und UV/Vis-
Spektroskopie und Vergleich mit dem Schaltzustand 2I belegt
werden konnte. Im 1H-NMR-Spektrum (c = 0.55 mm) er-
scheinen beispielsweise die Protonen a-H und b-H wieder an
ihren urspr�nglichen Positionen (3.57 und 2.72 ppm), wie
auch die Mesitylprotonen bei 6.98 und 7.05 ppm, sobald
1 �quivalent Cyclam zugegeben wurde. Die Umkehrbarkeit
des Prozesses wurde �ber zweieinhalb Zyklen per 1H-NMR-
Spektroskopie nachgewiesen (Abbildung S12). Zur weiteren
Best�tigung wurde eine UV/Vis-Titration von [Zn(2)]2+ =

2II
Zn

2+ (10�4
m) mit Cyclam (2.5 � 10�3

m) durchgef�hrt. Die
Verschiebung der Q-Bande von 550 zu 562 nm weist auf die
Bildung von 2I hin. Allerdings wurden durch die geringeren
Konzentrationen in der UV/Vis-Titration 1.5 �quivalent
Cyclam bençtigt (Abbildung S14).

Um die unidirektionale Kommunikation zu evaluieren,
wurden die Nanoschalter [Zn(1)]2+ (Abbildung 1e) und
[Cu(2)]+ (Abbildung 1d) separat hergestellt.[13] Nach Vermi-
schung von [Zn(1)]2+ und 2 in [D2]Dichlormethan f�hrte die
�bertragung des Zinkions von 1II

Zn
2+ auf 2I zu den Schalt-

zust�nden 1I und 2II
Zn

2+, wie durch 1H-NMR-Spektroskopie
und ESI-MS belegt wurde. Aus Lçslichkeitsgr�nden musste
die Mischung zun�chst f�r einige Sekunden auf 40 8C erw�rmt

werden, um Verbindung 2 aufzulçsen. Ein danach aufge-
nommenes 1H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung
(Abbildung 1g) wies die drei f�r [Zn(1)]2+ charakteristischen
Mesitylprotonens�tze nicht mehr auf, stattdessen jedoch die
f�r 1 typischen Signale, beispielsweise die beiden Singuletts
bei 6.97 und 7.03 ppm. Kennzeichnend f�r 1 treten die Pyri-
midinprotonen a’-H und b’-H jetzt bei 3.31 bzw. 2.88 ppm auf.
Die Mesitylprotonen von [Zn(2)]2+ = 2II

Zn
2+ erscheinen als

vier Peaks hochfeldverschoben bei 6.07, 6.18, 6.24 und
6.27 ppm. Die Protonen a-H und b-H zeigen sich bei 8.29 bzw.
8.60 ppm (Abbildung S15). ESI-MS-Daten best�tigen den
vollst�ndigen Metallionen-Austausch, da ausschließlich
[Zn(2)]2+ bei m/z 939.1 erkennbar ist (Abbildung 2, unten).
Demzufolge ergibt sich eine Datenlage, die eindeutig die

quantitative Zn2+-�bertragung zwischen [Zn(1)]2+ und 2 zu
[Zn(2)]2+ und 1 aufzeigt und damit eine direktionale Kom-
munikation zwischen den Nanoschaltern in den Schaltzu-
st�nden (1II

Zn
2+ und 2I) unter Bildung der Endzust�nde (1I

und 2II
Zn

2+) belegt.
Eine Umkehrung der Metallionen-Translokation wurde

mittels eines �hnlichen Verfahrens durchgef�hrt, allerdings
jetzt unter Verwendung von Kupfer(I)-Ionen. Der [Cu(2)]+-
Komplex wurde separat in [D2]Dichlormethan hergestellt,
dann wurde 1 zugef�gt. Die Kommunikation der Nano-
schalter 1I und 2II

Cu
+ durch Kupfer(I)-Ionen-Translokation

f�hrte zu den Nanoschaltern in den Schaltzust�nden 1II
Cu

+

und 2I. W�hrend in CD2Cl2 die Translokation bei 90%

Schema 3. Reversibles Schalten zwischen den zwei Stufen von Schalter
2. Wegen Lçslichkeitsproblemen musste Zn(OTf)2 in CD3CN zugege-
ben werden.

Abbildung 2. Oben: ESI-Massenspektrum einer Mischung von 1, 2 und
Cu+ (1:1:1), das ein Verh�ltnis der Komplexe [Cu(1)]+:[Cu(2)]+�90:10
nahelegt, best�tigt durch NMR-Integration. Unten: ESI-Massenspek-
trum einer Mischung von 1, 2 und Zn2+ (1:1:1), das die ausschließli-
che Bildung von [Zn(2)]2+ verdeutlicht, wie durch NMR-Daten unter-
mauert (Abbildung 1g).
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Umsatz beendet war, d.h., die Mischung enthielt 90%
[Cu(1)]+ = 1II

Cu
+ und 10 % [Cu(2)]+ = 2II

Cu
+ (siehe 1H-NMR-

Spektrum in Abbildung 1h und S18), erhçhte sich die Se-
lektivit�t durch Zugabe von 2% (v/v) CD3CN als einem
schwach koordinierenden Lçsungsmittel (Abbildung S20) auf
97:3 (= [Cu(1)]+ : [Cu(2)]+).[12] Im Translokationsprozess
nehmen die drei Mesitylprotonenpeaks von [Cu(2)]+ bei 6.08,
6.14 und 6.32 ppm ab, und ein neuer Satz mit vier Mesityl-
protonen von [Cu(1)]+ bei 5.92, 6.14, 6.26 und 6.34 ppm ent-
steht. Zus�tzlich erscheint ein neuer Satz von Peaks bei 3.55
und 2.71 ppm, der f�r einen unbelegten Schalter 2 mit seinen
Azaterpyridinprotonen a-H und b-H, die sich in der abge-
schirmten Region des Zinkporphyrin-Rings befinden, cha-
rakteristisch ist. Die Translokation von Cu+ war gleicherma-
ßen in den ESI-Massenspektren erkennbar. Bei Wechsel von
Dichlormethan (Abbildung 2, oben) zu Dichlormethan/2%
Acetonitril (Abbildung S22) ist der Peak f�r Komplex
[Cu(1)]+ bei m/z 1799.2 zudem verst�rkt.

Orientierende kinetische Messungen zur Metallionen-
�bertragung wurden bei 25 8C ausgef�hrt. Zuerst wurde die
Kinetik der Zn2+-�bertragung von [Zn(1)]2+ auf 2 (beide c =

2.56 mm) in CDCl3 bestimmt. Das 6 min nach Mischen auf-
genommene NMR-Spektrum zeigte, dass bereits 90% der
Translokation stattgefunden hatte. 16 min nach Mischen, war
die �bertragung erkennbar beendet (Abbildung S16). Eine
kinetische Analyse bei c = 2.5 � 10�6

m zeigte sowohl f�r
[Zn(1)]2+ als auch 2 einen Verlauf pseudo-erster Ordnung mit
t1/2 = 161 s (25 8C) (siehe Abschnitt „Translocation of metal
ions“ in den Hintergrundinformationen). Analog wurde die
Cu+-�bertragung im 1H-NMR-Spektrum nach Zugabe eines
�quivalents des Nanoschalters 1 zu [Cu(2)]+ (jeweils c =

2.78 mm) verfolgt. Bereits 6 min nach dem Mischen hatte das
System das finale Gleichgewicht erreicht (Abbildung S19).
Eine genauere Analyse per UV/Vis-Spektroskopie ergab t1/2

= 102 s (25 8C) und ein Reaktionsverhalten pseudo-erster
Ordnung (beide Reaktanten c = 5 � 10�6

m). Die beiden
Metallionen�bertragungen sind folglich kinetisch von der
Konzentration der metallfreien Schalter unabh�ngig, was f�r
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eine intramole-
kulare Dissoziation des Metallkomplexes = Schaltzustand II
impliziert. Da zudem die Translokation sowohl von Cu+- als
auch Zn2+-Ionen innerhalb von wenigen Minuten abl�uft,
weist die Kommunikation eine �hnliche Geschwindigkeit in
beide Richtungen auf.

Nach diesen vielversprechenden Resultaten testeten wir
die bidirektionale reversible redoxkontrollierte Kupferionen-
�bertragung. Eine 1:1:1-Lçsung von 1, 2 und [Cu-
(CH3CN)4]B(C6F5)4 in Dichlormethan (c = 0.80 mm), folglich
von [Cu(1)]+ und 2, diente als Startpunkt.[15] Ein Scan zu
anodischem Potential in einem Cyclovoltammetrie(CV)-Ex-
periment wies eine kleine Oxidationswelle bei 0.25 VSCE f�r
[Cu(2)]+/2+ (10 %) und einen großen Oxidationsstrom bei ca.
0.75 VSCE f�r [Cu(1)]+/2+ auf (Abbildung S33). Leider konnte
auf der CV-Zeitskala keine Cu2+-Translokation von [Cu(1)]2+

zu 2 unter Bildung von [Cu(2)]2+ im Umkehrscan nachge-
wiesen werden, selbst bei niedrigen Vorschubgeschwindig-
keiten von 50 mVs�1. Ebenfalls zeigte sich keine Transloka-
tion, wenn man die CV-Aufnahme am anodischen Um-
schaltpotential f�r 60 s anhielt, bevor der reduktive Scan ge-

startet wurde. Derartige Befunde sind in �bereinstimmung
mit der langsamen Geschwindigkeit der Zn2+-�bertragung,
die mehrere Minuten bençtigt (siehe oben), da sich Cu2+

hçchstwahrscheinlich wegen analoger Koordinationspr�fe-
renzen �hnlich verhalten sollte. Demgegen�ber wurde voll-
st�ndige Bildung von [Cu(2)]2+ im ESI-Massenspektrum
10 min nach Zugabe des Schalters 2 zu [Cu(1)]2+ nachgewie-
sen (Abbildung S27). Aufgrund der niedrigen Konzentratio-
nen (0.80 mm) und inad�quaten Zeitskala des CV-Experi-
ments, ist Metallionen�bertragung folglich nicht nach Oxi-
dation in einem einzelnen CV-Scan zu detektieren.

Um den redoxinitiierten Schaltvorgang auf einer langsa-
meren Zeitskala auszuloten, beschlossen wir, chemische Re-
doxreagentien einzusetzen. Zu Oxidationszwecken w�hlten
wir Tris(4-bromphenyl)aminiumhexachloroantimonat
(TBPA+CSbCl6

�)[16] und zu Reduktionszwecken Decamethyl-
ferrocen (dmfc)[17] bzw. ein 3-Alkyl-1,1’-biferrocenylen
(BFD).[18, 19] Zu einer Mischung von [Cu(1)]+ und 2 in Di-
chlormethan (hergestellt wie oben) wurde ein �quivalent an
TBPA+C gegeben. Ein 3 min sp�ter bei + 1.0 VSCE (Abbil-
dung S34) gestarteter reduktiver CV-Scan wies einen schar-
fen Stromanstieg bei 0.25 VSCE auf, der auf eine erhçhte Bil-
dung von [Cu(2)]2+ schließen ließ. Im ESI-MS zeigt sich fast
ausschließlich ein Molek�lionensignal bei m/z 939.1, welches
dem zweifach geladenen [Cu(2)]2+ entspricht (Abbildung 3a).
Die vorliegende [Cu(2)]2+-Lçsung wurde nun durch Zugabe

von 1 �quivalent dmfc (Abbildung S35) reduziert. Der 2 min
nach Vermischung bei �0.9 VSCE gestartete oxidative Scan
zeigte ein geringeres Stromsignal f�r [Cu(2)]+ und ein er-
hçhtes f�r [Cu(1)]+ (umfasst Cu+/2+- und por0/+C-Redox�ber-
g�nge) als im initialen Schaltzustand. Folglich f�hrte die
Reduktion von [Cu(2)]2+ mittels dmfc zur �bertragung von
Cu+-Ionen auf 1. Ein 10 min nach Vermischung aufgezeich-

Abbildung 3. Oben: ESI-Massenspektrum einer Lçsung von 1, 2 und
Cu+ (1:1:1) in DCM nach Oxidation mit 1 �quiv. TBPA+C. Unten: ESI-
Massenspektrum der gleichen Lçsung wie oben nach Reduktion mit
1 �quiv. dmfc.[14]
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netes ESI-MS zeigte Peaks bei m/z 1799.2 (groß) und 1876.2
(klein) (Abbildung 3 b), die [Cu(1)]+ bzw. [Cu(2)]+ repr�-
sentieren und somit die R�ckkehr in den Ausgangszustand
best�tigen. Zur Quantifizierung wurde die R�ck�bertragung
mittels 1H-NMR-Spektroskopie unter Verwendung von BDF
als Reduktionsmittel verfolgt, da seine Zweielektronenoxi-
dation eine diamagnetische Spezies produziert. In CD2Cl2

wurde ein [Cu(1)]+/[Cu(2)]+-Verh�ltnis von 88:12 beobach-
tet, wohingegen in Gegenwart von 2% CD3CN die Relation
zu 95:5 verbessert wurde (Abbildung S30).[20]

Ungl�cklicherweise scheiterten alle Versuche, die Kinetik
der Cu2+-�bertragung durch UV/Vis-Spektroskopie zu be-
stimmen daran, dass die Absorptions�nderungen zu gering
ausfielen, aber die Geschwindigkeit des Prozesses d�rfte
derjenigen der Zn2+-Translokation �hneln (siehe oben).

Zusammenfassend berichten wir hier �ber mehrere Bei-
spiele hochselektiver Kommunikation zwischen zwei nano-
mechanischen Schaltern und ihrer Kinetik, welche durch in-
termolekulare Metallionen�bertragung herbeigef�hrt wird.
Selbst bei mikromolaren Konzentrationen verl�uft die Kom-
munikation mit t1/2 = 2–3 min in beide Richtungen schnell,
wobei die monomolekulare Metallionen-Ligand-Dissoziation
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Die
Metallionen�bertragung resultiert in einer Verlagerung des
Schaltarms an beiden Nanoschaltern um ca. 20 � und damit
in großen geometrischen und elektronischen Ver�nderungen,
vergleichbar denen in biologischen Systemen, wodurch man
die Kommunikation mit dem AN/AUS-Schalten einer
(Organo-)Katalyse verkn�pfen kçnnte.[21]

Eine reversible bidirektionale Kommunikation wird
durch Nutzung von chemischer und elektrochemischer Oxi-
dation/Reduktion mçglich. So f�hrt Oxidation von [Cu(1)]+

und 2 mit TBPA+C zur Cu2+-�bertragung unter Bildung von
1 und [Cu(2)]2+, w�hrend Reduktion mit dmfc oder BFD die
Translokation von Cu+ unter Erzeugung des Startzustandes =

([Cu(1)]+ und 2) bewirkt.
Unsere Arbeit erçffnet neue Perspektiven f�r die Sys-

temchemie, z. B. wie man molekulare Computer und Spei-
chereinheiten bzw. artifizielle Synapsen �ber chemische
Austauschprozesse miteinander vernetzen kçnnte. Derartige
intermolekulare Schaltprozesse erinnern entfernt an neuro-
nale Netzwerke und deren Steuerung mittels elektrochemi-
scher Signale zwischen Regionen des Gehirns und des R�-
ckenmarks. Zudem kçnnte man die Kommunikation zwi-
schen Nanoschaltern direkt mit chemischen Folgeprozessen
verkn�pfen.
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